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バ ラ及 び オ ル ト水 素




て ゐたが1929.年Bonhoeffer及びHarteckに よ つ て∬・ヒの異性艘が分離せ
ハ
られ阿時にEuecken及びHil[erの冀 比熟の研究か ら皿論が實證せ られた。此
發見は今ではやや奮聞に屬するが本誌には未だ紹介 してゐないか ら此處に典の徒
の重要なる研究と共にそZ)大.畧を述べるo
古か ら最 も簡單なろ分 子と考へられてゐた水素分子が普通は二掻D異 性媼の混
合物であつて然か も共の異性體の一つが殆んど純粋に分雑せ られたと云ふ驚 くべ
き事實は決 して偶然に發見せ られたものでは無い。他の科學上幾多の重要なる發
見と同様に多數の學者の精密なる實驗 と此れに對する鋭租1たる理論的弯察と粗俟
って逾にBoahoeffeごやEuekenの域効を齎 した ものであ り實に近時の物理學
者の理論の深遠さと化學者の贇驗の巧妙を語 る一大發見と云はねばならぬ。
の
.先づ嫌初にMe巳ke(ユ924,共の他の研究 による水素 の帶 スドク トラムに就て
り リ
オ{]互に來る綜の強さの變 【ヒからHeisenberg'及びHund(1927)が水素分子に二




何 して も設 明が付かなかつた處 をDtnnison(ユ92了)が.やは り新量 子論 の立場か
ら二 種の異性膿の混左 による もの と して巧妙 に詮 明 したofiヒれが 器になつて1929
り つ
年 のBonhoeffer及びEueke【1の牢率畢性體 の分離 に2ξん搾のである。
先つ量子力擧の立場か ら見て水素分子に二龝の異性雌の存在する誹の潸へられ㍉.
一(紹 介)一
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で あつて ψ鷹,吻 は水素の特宜凾數.即i〃商L?1'21z?i-k二つの電子の坐標 であ
る。今上 式のx,をx,IL,跳を 軍2に,Z1を31に換へて も凾数の符號 は變 らない。
yr;るに非對稱系のヘ リウム(オ ル トヘ リウム)に 就て は
ψ勧 瞰 ・・)=毒{帆(x,y,z,)ψ・(磁)一i一(x^J:Z:)ψ・(噛)}(2)
.にて近似的に示され コ51を嵩2に等の坐標の入れ換へ に よ り凾數の符號が變化す
る。此の對稱系,非 對稱系に相當するヘリウム原予の存在がヘ リウムの スペク ト
ラムに表はれてゐるo






z罰 こπは廻韓量子數でn=0,2,4…… 然るに非對縣(オ ル ト系)は
ψ層5黝 即(の
一(紙 介)一
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(堀場 儒 古)'ぐ ラ及びオウト水紊(3)
こLにn=1,3,5,7… … 坐標の入れ換 はvを πだけ變化 させ る蔀であつて
對稱系で は明か に由數の符號 を變化 しないのに非稱對系 では凾數 の符號 を變化す
る。此 の二つの系の相互 の移動(パ ラ系防 オル ト系)は量子論か ら禁 じられてゐる
か ら水素分子Ic.Jつの異性系帥 ちパ ラ水素 とオル ト水素 との存在を考へ る事が出
來 るo〔 此のパ ラ水素・オル ト水素の名稱 はBonhcefferによるoパ ラヘ リウム
(Singalettspektrumを示す もの)オ ル トヘ リウ!・(Triplettspektrumを示す も
の)に あnて は瓧子の性質に よるが水素 の場合 は核 の性 質に よつてゐ る。此の類





水素スペク トラムのパラ線のオル ト線に對する強度の比1:3は 卯ちそれ等の異
性體の統計的重量 と見れば
特宜凾數 廻轉量子数 核 旋 回 統計的重量
パ ラ 水 素 封 稱 偶 数 非rr行OO1
オル ト水素 非 對 稱 奇 數 干行Qα3
ヘ リウムの場合二つの系の轉移のi】 は電子に磁性モメン ト帥ちスビンを考へ'こ
ある程度に破 られるが水素の場合はへ9ウ ムの場合 よJも この轉移は絢ほ極めて
稀である。堀博士の詳細なるスペクトラムの研究の結果によれぽ,非對稱系自鎧
内部の轉移は封稱系内の轉移 より約三悩強 く然かも既の二つの系相:互間の轉移に
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熱の激 によ硬 化は勿飆 子丿鯲 自脈 嬲 せ らるべきものであるが在來の女膚





一㈲%一 〔垂)、 一(書)㌔ 一(§}㌔ 一{曇ア躍 一(号〕㌔
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(堀場 儒 古)xラ 及びオ〃}水素 (5)
・一詭 赫 ・置いて爾器 一警 の關係蜘 ・たならぼ
一c・+垂)!s
百一一き翕 跏 聖
¢ と書 く事が'縢 る・從つて一酬 ・就ての
エネルギ ーはta=NEで 示 され る。依 つて廻轉比熱e,は
・一器 壽 嗇 一誰 ・馨 舮 ・(・∫
今吾人は室間の廻轉髄で二 白II1度の ものを取 り扱 つてゐ るか らn=π1+712
(n・・O,1,2,3…)であ つ て2'e一〔n+9)㍉蝦 際 Σ Σe一(・・+… 墨)'tでな くて は な
"
1髄2




何ん幸・・醐 一は ・一・・場合{;1望{;圏{;羇 ・三つの鵬 ・嚇
常 に一つのnに 就てn十1の 場合 があるか らで ある。f占1ぼ3ζ廻轉が 正と負 との
。。 一(・・遍}2・







Hundは(5)式を用ひて實測 の比熱 と一致せ しめ様 とす ると β=2,J=1.54×ユO
gm.cm:と せ たければ な らない事 を見た。此れ ぽ今迄 に逋べた事柄や實験の事
實姶 眈 い。捌 縣 と嬲 系との黼 的輯 眦 β弓 であるぺきであり
リ ロるユ
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(6) (堀掲 信 吉)パ.ラ 及びオ〃ト水素
素が容易に移 り墾 り得るものとしてである。然 し此の相互の擲移は前にも述べた
如 く極めて困難であつてオル トヘ リウムとパラヘ リウムの相互の轉移よりも伺困
難である。然 らば室温で,・ある程度にオル『1・永素 とパラ水素 と混合されてゐる時
此 を低温に して比熟を測定する如き操作の中に於ては此の轉移は生 じないと考へ
られるo然 らば比熟Z》計算は
rラ水素に對 して
Cy一膨 響 ・Q-e(垂}㌦+・ ガ〔垂)』… 一③ ㌔(・)幽
牙ルト水素に對して
・一膨 嬰 ・Q一 ・ゴ駆 ・ガ(…影+_,ICECa)き(1・)
として髭の兩者の混合物の比熟は簡單なる灑合の方則が當て嵌るとする時は
.俳=・ 皆 需(11)












































































上表 の計算 は先づxに 就て表 に示 した樣の艫を異 へ(9),(10)式に よつて り/R,
Ca/Rを計算す・.然 る後曝 ・Ca)俸 を諭 る.次にE・ck・峽 の懺
來の水素の廻嬉比熱の實測せ られた値を沮度の變化に對 して囲示 しaYl四列に掲た
一(紹 介丿一
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〔堀 場 信 古,濯,及 びオNト水素 7)
c./Rに相當す る温 度を求 める。 此れが第 五列のT岬.で あるo髭 の 丁岬 にx
を乘 じた も の が一定の常數で あるぺ きで 第六列 に 示 してある。 典の」F均慾 を
S5.5と置 いてTCt:lc.を徂 るoTtn,,T。。,・e.の一致 は充分で ある。帥 ち(11)式 に
於て ρ弓 ・勧 て螺 岬 觀 熱が充分蕨 はさ柵 榔 を示し・居る.皿七






室温の水素 を低温に して も衛ほパラ水素オル ト水素が1:3の 比で保てたれて
ゐると云ふ上述の事費は低温に於て不安定挙衡にあるもので篶 し氷素を原子に分
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て此れは活性炭素の如 きものiL一度吸着 して後蛻着 して得らるべきである。
II純::ラ水紊 の製 法
前頂に:mar.べた理論から如何にしてパラ水素を得られるかは明か で あ る。 實際
Bonhaefferか得た方法は次の様であるoまつ.約50ccの石英器に吸着用の活性
鎌 売たす.11ヒの嫌 瘍 黼 賄 ・於・赤然・・吸脳 靴 充分除・
去る。然る後その炭素を充せる器を冷却して一gymの許で純水素を充たし後XS
液皚室氣の浴の中に浸す。両して一氣壓の許で水素を吸着せ しめるo充分吸着が
進め歔 眦 を灘 麟 の浴の中・亂 蠣 を俶 進律 せ・・∬ヒmar;法で舞
間 の癰】に約8立 の水素 を吸着せ しめる簍が批來 るo斯 くして後 ユ0分聞放置 して
此 の温 度でポ ンプにて眦着せ しめて得た る水素 はss..7%のパ ラ水素であ る。此
の液 彊水素 のiで 卒 衡は瞬間 に到逹す るのでは無 くある時i.;1す る。








あ る。(パラ本素Z)量を如何 に して定 めるかは次項 に述べ る)Clt;sius及びHiler
は活性 淡素S5潔 に200(繕對)で 水素 を吸着せ しめ る時 は 常墜の許に 於 げる
35立の水素 を吸着せ しめ得 た と 云つて ゐる;脚 ち水素が111200に壓縮 され
た わけである・ 俵 素 の比重 を1・57・と レて炭素 の原子 の占め る繝 を除 いての
一(矧 介)窄
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{,堀饗 俵 古,.rぐ ラ及 び オ ル ト水 棄 C9)
計算である)
皿.バ ラ水 素,オ ル ト水 絮 の定 量
興へられたる水素の中如何程のパラzk素を含有するか此を定量するには口下の




ばならぬか らMかの試料に釘 して此を實行する～1`【3出來 ない。Bonh。efferiirL
斯の比熟の相異が直接瓦斯の熱傳導率1;相異を及俵す窃 に注意して熱傅導寧の測











こ 」に ηは粘度 ゐは瓦斯 に特有 の恒数(1の 程
度 の もの)共 處でバ ラ水 素 と普逋 の水 素 との熱傳
導 車 を比較 すれば
ん・・一1謡 言謡:簍孟λ・・
11.fラ=・η霧彊 と 置 し'+匸
ん'・・一焙 ・壱箭 ・ ・観
ゆコ
熱 鯨導斈の測定SkはSclfieiermacherの法 に從ふ。
先づ 圖の如 き硝子管 を探 る。管内 に張 つ て あ る
線 は0.e1ηn)nのWolias救}n線で液體水素の温度
で其の抵抗は32.21nで ある。 今此 の管を液膃
水ttの浴 に浸 し測定せん とす る水素 を40mmの
壓 力に充たす 。而 して約12voltの一定電壓 を測
一(紹 介)一
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た普通の水素の熱博導率とか ら計算 して見ると大差のない値 を得るのである。斯
の如 く億熱導率の測1定によるパ ラ,オル ト水素の定量は極めて簡單である。
IVバ ラ水素 の性質
次にパラ水素の物理化學的恒数の測定1こ就て述べる。第二圖の如 き裝置のA,
第 二 圖A'に 各パ ラ7k素及び薯通の
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(堀 場 イ露 宵bパ ラ及 び オ ル'寮7k紫 Cu)






此の績果か ら壓力の變{ヒは'{ラ水素の含量 によ り芭線的 に襲 るか ら20.39。に
て パ ラ水素(100%)?87±1man
オル ト水素(100%)75ユ ±lmm.





す時は液化 してBに 集る。Bの 液胆水素をボンプにて引い




知 る爲めには荷ほ.他に異つた温度でパ ラ、オル ト水素の壓力
の差異を知 つて延長法を用ふればば よろしい。共庭で再び第
二圓の裝置を取 リヂユアPの瓶の水素を蒸發せ しめて固化 し
て13.95にてパ ラ水素 の壓 力が2.9nznzだけ普通 り水素 よ り大 なる事卸 ち56.8
namの壓 力 を 有す る事 を知 つた。 此の事 實か ら純 パ ラ水素 の融殿 を13.83ｰと
す る。融點 も成分 によつ てL線 的 に變 る.として オル ト水素 に就 ては
Pas.鯉=S2.9mniP1鰰 。=v4,.2aTavrz(三重點)
とす ろ。 以上 はBonhceffer及びHarteckの測定に よる。
一 層紹 介)一
匿.
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(L) (堀場 信 實)河 ラ及びオルト水紊
Vバ ラ,オ ル ト水 素 混合物 の廻轉 比熱
第一項 に詳詮 した如 くDennisonの與へた水素比熟の式は普通の水紊がパラ水
の混合物素2δ%オ ルト水素75%1としてよく實驗値と一致する凄をsin,した。
Euckenは他の%の 混合の水素が果 して理論式 と一致するか如何を'rfi=よつて
確め株とした既に序設にrべ た如 くパラ水素,オ ル ト水素z)相互の轗移は極めて
困難である。然 し普通の水素が低温に於て然か も高壓のもとではオル トが漸彡こに
パ ラに變化する可能性ぼ考へ られる(次項參照)こEuckenの水素比熱測定装置は鋼
鐵製つ圓筒の中に水素 を約150氣壓に翼めてLt#!Sを測定す るのであるが若 し此の
裝置を永 く液箙室氣中に置 く時は漸次パラ水素のfが増加 して其の比蕪の値が變
るだら.うと考へて實驗を行つたD
1



































庇の實驗 の結果 を見 ると1131充 直後の澱 定であつてパ ラ水素25.%の 比熟
理論値に一致 す るoIIの 實驗 ばパ ラ水素31.10`IIIの實驗 は36.4%の理論
値 に一致 す る。佝ほ180無 壓.o'(龜對)【こ水素 を9日聞(自 金石綿 を接觸劑 と
して)保ちたる ものに就 て實驗 ぜ はパ ラzk素43.t/のものZ)理論比熱 と一致 し又
一(紹 介)一
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(堀掲 儒 古)バ ラ及びナルト水素 (ユ3)
goo氣壓82。(龜對)に て7npq(接 觸劑 な し)保 つて93.1goのもの に相當す
る比熱 の實測値 を得た 、Clusius及びHillerがBonhcefferと同樣 活性炭素 の
接 觸でパ ラ水素 を得て其 の比熱 を測定 した。95%の パ ラ水紊 の理[1./J-4hTlltiとよ く一














































パ ラ水素 は1.0ｰ附近 にてCrの 極JcTxをイ∫すぺ きで あるが其 の傾 向を明 に示
してゐ る。此等 の結 果 を圓示すれば第 四岡の如 くで ある。Clusius及uHillerは
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矼 バ ラー オル ト水素 相互 の轉珍
既に度々遞べた如 くパラ,オル ト水素相互の轉移は極めて困難であるoスペク ト
ラムからも共の轉移に相當する線は認め.られない し叉量子論か らそのブPバ ビリ
ー く耜 介丿一
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(堀掬 信 古)パ ヲ及びナ〃ト水素 Clu,
チーを見て も極めて僅かな ものであるoBonhofferの實驗によれぽ普通永素 を液




















すると考へられ る。次 にGOO'一750℃の聞の反應速度式 を見 ると大紐
一k.t
P・一P。。胃(ア尸P。e)e
の式で示 さるる事 を認 めた 。p・p,及びp。。はt=・o,及びt=。cに 於liるパ ラ
水索 の濃度(%)を 示 す。k1は涯 礎並に壓力 に關係 する一 つの恒數で あるe結 果
を闘示 すれば第四岡 の樣 であ る。个此のk巳 の壓力に野 する關係 を見 るに各寉驗
一(紐 介)一
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と 置 くべ き で あ る 。H,の 濃 度 を モ
ル ノ リ ツ トル で 示 し時 闇 を 秒 を 單 位
と せ ぱk:の 値 は 亥 の 様 で あ る 。
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(堀 場 僖 害)・',ラ 及 び ナ ル}水 粢.. (17J




偖て此の反應の機購を如何に解 してよ.いか(16)式にL/π の頂が入D來 る事
は水素原子が此の反應に與 る事を語 るものである。一般 に牛分變化の時間の逆數




の塲 合n-1は 下.であるか ら 犯=一丁 即 ち水素原子三個 の作用か又 は水








k3は 働 突 に よ る 生 域 率k{は
.k`レ/ご 正匸〕=〔H〕(21)
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(is⊃ (堀場 催 吉)バ ラ及U*.ゆト水素
P:一P==CP^一P=ie
の反應蓮度 式が得 られ るが 此れは叉(19)式 よ り速 度式 を立 て
一 而'鶉 ・〕L島 ・・〔・,〕{}1〕一k・(1一。)〔・,〕〔・〕
平 勧 場合zlaAPP一 皀防 ・k;=k;の闘 係・入れて,
徇 ほf=0の 際P=Paと せぱ
(・一÷)一 勘 ÷)・ 一4ks〔「1ン
を得此
儀 が吾 人の求む る此 の反應 の活性化熟 である。 ,







れ は(1.JS)式と一致 す る。 故 にk,=蜘 であつて此の式か らk3を計
算 す るには 〔H〕の濃 度 を知 らねばな らぬ。〔n〕は熟 力擧第三法則か ら計算 して






此の値か らQ3な る活性化熟 を計算すればd?OOoalとなる。.
術此 のL水 素分 子と水素原子 の衝突數 か らも 儀 は求 め られ る。:H;の結果 は約
Q3=11000ca1とな る。亅比の如 く,cRの 盗度 係数か ら 求めたるQF420Q{糾 と
価突 數か ら求 めπQ,=uooa(組は可 な り偏差を示 すtxであ るが此のrの 温度
上昇 に よる漣度の増進 は主 と して水素原子の濃度 の堰 加に よる もの故にか くの如
き程度 の誤差 は無理 も無 い。
一(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)
.(堀堤ri宵)パ ラ及 ゴ4tiト水 紊(19)
町 バ ラ,オ ルF水 素 の卆 衡
在來吾人が單一なる元素 として取 り扱つた水素 が辱ラ,オル トの兩異性體の混
合物であり兩者の熱力學的拳衝は 儀温度の際には 急に逹せ られ 無い事 上述の如
くとする時普通液膃水素の沸點と云ふが如 きも液體室氣の沸點が一定 したもので









パ ラの欺態 を α。a:as……オルrの 歌態 を β、β3β5… … と示 し α。,β1を各
々パ ラ,オ ル1・の廻轉基本;u2とす る。
今塾木歌態のみの平衝 を考 へ る時 は
Ir2蘆斉H二露1-Bｫ,t(25)






か ら ・=1n,Pe,p,"・な・・ … 釜 は兩異齷 碪 轍 態の統計的靦 の比
:1ia7
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(LQ) (掘楊 信 吉)パ ラ及びナルト水素
皀口ち.(h8&)=9
T■ロ
此 の結 果か ら各盗 度に於 け るK躰 は容 易に計算出來 る。
a..,α`・・夛3,/,1...の歌 態はその存在の比が温 度にて變 るか ら(sa)式のQ(=一e)
・櫨 ・・幽 鯲 ・な・oL・毎 一・で・・か・
(K飆)T.m.3
此の熱力離的パ ラ,才ル ト水素の平面値は氈に序設に於て逑べ た。ILti4'tに水素の
素は相則的に考へて見る時dtisバラ,オルト水素の二成分系であつτその熟力學
的準衝の歌態にあるものは外觀は恰 も一成分系の如 く見へても實は内竿爾扶態の
ものであ り普通の水素の低温度於ては内,{衝の欺態にも逹 して居 ら融系として見
第 六 日 なければならないo
實際Smitsは一般に單
一なるもの一成分系と考
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(堀馨 倍 吉)バ ラ及び;aト 水肇 ('Lt)
に企 てゐた 。(此の事 は筆者が直接Snilty教浸 より聞いた)yr;し爽 の企 は賓行出
來 なかったがBocロhcefCcrによh A9定され売 數値 によつ て読 明 を與へて ゐる。
第 六圖 は 竃(パ ラー オル トの組蕨)どP(蒸 氣壓)と の關係 を20.39⇔(龜對)
に於 ける等濃圃 にて示す。
Q及ubI$4x純 パラ及 びオル ト水素の 氣 塗を示 す・B。nhcffcrによ り蒸氣墮


































は液相 の墜 に よる蹙
化 で共にupｰによる組
競 の墾 化は無 いと し
て1.-軸に;i一行に引 い
たa偖 て室濃 にて李
衝 を保 てる系即 ちパ
ラｰ_5yオル トs;,




wし な い 理 山であ
る。無限 少の液相 を
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(=2)(堀 場 倍 古}バ ラ及び寸ルト水素
.
…裳に一氣壓の許i於 けるx一'1'挙爾圖第七鬪の如 くである。abは 純 パラ及び
オル トz∫1素の沸點Irl・ガ,GpGuGpCa'1ま 前鬮 と同樣 に内干 面系の組域で
此 は 一建 の沸點 を有 してゐる。然 しｰ5/..パラの普通 永素 は最 初の沸點1ま.'1'(=

























吹 に三重皸 を示 すべ きr一'r曲 線 を求 める時第八職 の如 くQ,b$..t純パ ラオ
ル ト水素 の三重點,Bは 内平 画 にある ものの三重點 で内早 画にある もの は純一成
分 系と同 一の形 を取 ろ。但 し25%パ ラ水素 の普通 水素 はP-丁 薩線 は η ・g菖
にて示 され 三重黜 は壓力が一定 しない 。P-4の 如 く變 るべ きであ る。
此 を要 するに新 量 子論か らの水素分7一にパ ラ,オ ルFの 兩異性の存在の豫讐は
確 實に證 明されたわ けで ある。水素以sFの秀子例へばC.,¥=,F.,,G!呈轟 等 に就て も
同樣のXが 用ひ らるべ きであるが此の際TranheitsmonwntJが大b時 は非h'の低
温 では じめて分 離が可能 であつて賀行が 出來が たい ユ只分別熱溜 に よつて共 分離
の可能性が ある。共 の他 化合物 水.ア ムモニア,メ タン,鹽 化 メチル,ア セチ レ
ー(紹 介)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)
(堀場 信 宵)バ,及 びオル ト水素 (za)
ン等同様の'意味の異性醗が存在すべきである。
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